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永 光 源 太 郎
堀揚教授及著者の一人李は蓮丿亡ニツケルの 存在に於けるCOの分解2Cぐ}=CO,十Cを反應動






時には,.n.を殆 ど原子;uこにまで分散させ ることが可能であ り,從つて上紀研究者等が欺 る.iii
性中心に於て起ると考へたる抑制反應のみを起すことが出來るとxへたからである.






又化研堀場研究宰に於て,掘 場.小 田切,馬 場氏等二11は仁研 究に於て使1}iせる如き端媒を「ll
ひ,油iii.fiフタリン等の常瞹還尤に成功 し,Trdnに硬化油,ヂ カリン等を得 る察が出來た.
斯 くの如 く畦酸ゲルを瓣膃とせる鰯媒は工業上一般に使川されて/2iるのであるが,そ の作坩に
就ては未だ不明の黙が多い.本 研究の1.1的は進んでatの擔髑の作用を明ムに し,以て撲觸 を媒
作用の機榊の究明に資せんとするにある,然 しなが ら未だ確定的な精果を得るに至らぎるを以
て,茲 に第1報 として.簡單1.こ大略を報告する事にナる.
裝 置 反賢驗 材料
d=置及測定法は堀楊及李のそれと大差なき故岩を略 し,唯 々觸媒の製法に就てのみ詳述する・
擔體として使用ずる珪酸ゲルは次の様1.こして製した。此重1.08の瑞酸曹逹を1N}1CIに滴下
1)堀 揚 ・李,本 誌 第4巻,(原)了3(昭 印 聯);李,フ ド誌 第5雀1,(原)37(昭襯6孟F)。HoτibasRi,R亨c.tmr.,
51,t.4](IA'1').
2):窪:[II,本誌 第6垢島,(原)8】(昭 和7年 》;第8彡壺き(鳳)IA,;聖3(昭蕃口n午}・
3)塀 揚.4・田 切 。馬 場,as許 公 タ}¥o..'rf73(昭8)特畚争No..103774.
_R3._・ 一一
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1聡 〔原 報 〕1李 ・永 光)疏 酵 ケ「'し.を撫 體.とせ る嘉 ツケ ル觸 媒 に よ る「 酸 化 炭素 の 分 解
一'ノ'岬 圏一宀'-齟醒'`.一'♂ げ一}一 、
しで攪拌 す ると或IiiIc;｢して凝固す る・.之を敏11間淀!kにて透 析 し,そ れ を内t;?5mmの硲 子
1a:より押 し出 して榊 肋 形 に=した・.之を室氣ψに放置 しで大 脚)紛 を 澱.さ せたる後 更に
400。の爐 中にてLurl=しなが.ら乾燥 させたσ～であ る.
斯 くして出來た璞酸 ゲルをbi'f酸吊ツケルの稀薄溶液 に投 入 し,を れ を敢 り出 して300。で乾燥
脱稍 して酸 化 員.ツケルに した る後,電 解水素で300。附近 で還 元す る.ので あ る.茲 に注意すべ き
は耐酸 茜ツケルの濃度灰瑾酸 ゲルの投 入一4.である.吾 人の揚 合に於ては隅媒が粉末瓶にな らす
して.可 及的原子1快に推罷 び)上に分散 され る ことを必 要とするが$'{に,硝酸 ニツケル溶液 め嶼
度はfaるべ く稀薄な もの を剛ひ.以 上の條件が滿 星され る様 に注意 して觸 媒を製 したのであ る ・








































賢 驗 結 果
反應速度の測定に先立 ちて擔舵なる珪酸ゲルがCO及asco,を吸着するや否やを調べる必
し 　
要がある.之 がためlt反應容器内.に純梓の珪酸ゲルを充嗔 し,CO或 はCO,iを素早く選入し
て齷力變化が起るや否やを見た.皆 人の實驗鱒圍内に於ては殆んと嚶力變化を認め得なかつた
のである.然 るに反慮速度を.測定せる實験に於て甚だ僅少な.がら終壓が初座の乍分以『1ぐになっ
た揚合が往々にしてあつた..り之を直 ちに珪酸 ゲルによる 〔=0或はCO2の吸着に.依るとする
京は出來ないが声 若 し吸着 し得る≧して も其の鼠は非常に僅少であつて.の吾人の逑度測定に
何等の影響を有しない事が理解さ産τる・
∈欠に測定の1例として(lat・11に就てなされt〈る ものを ↑al,le2に掲げる.#他 の精果は簡
糠 ・・㈱ ・な・… 一k.fi"S'e'X・た 茲に ・一塾 評 一÷ い ÷1・歪纛
で あ つ て,kgnはEPち 一 次 反 應 速 度 恒 數 で あ る,.(Pa,初壓,p1一 時 に 於 け る 系 の 全 壓).
Fig、】 はCaヒ.1,Fig.2ほCat.11,Fig.3はUし111をJIIひ'亡1則 定 せ る結 果 で あ る ・茲 に
4)靭 壓 弼Ommに 對 して?.omn[罹度 の もの で あ る.
J)CO雷 は30①。..の如 きi脅1温に於 てNiに 殆 ん ど吸 着 され%d.い1本誌 翦4餐 院 〔原 卩12(昭{pnq,)參照)
6)7g.の珪 酸 ゲル は250..亅alm.(70.に於2 i・ACCのC伍を吸 管 し得 る(鮫島.,.li囗11.:hew,翫c・.Jnpan・7,
1:ia(IA:言2)),之よ り梅 算 的 に'L90ｰ,InbnCO..に於}ナる吸 袴量 を・求 め る と1.3cc(高顛 限i直}とな る・
但 し此 のaspLangmmr吸昔恒 温 式 よ う誘 導 せ る識 をmひ,吸 普熱 と.して はcnndcr¥Vwls吸.音と
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`李,永光)珪 鹸デ.ルを搬體とせる昌ツケル觸牒に.よる.一酸化炭素の分解(漂 報)1弱
一W.一'、W・….・ 一"一.一'　 }… 艦}Ψ 岬A.P
EΨ1は 凡て還元直 後の 暇媒1こ就ての實騨であつて・E・p・.,;3,4一・・…等は1こx国 以 後
順次 にtzされ た實驗 を表す.面 して1':xp.2以後の 各實験 に於て觸媒は實驗 前にNhrs眞｢{L




































(2)式は(】)式の鎖分 形であ る.茲 にX及hは 浬度 及初壓のみ の函數で あつて觸媒に固有 な
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】46.ぐ原轍)〔 李,永光)F4酸.ゲルを癖惓.とせるニツケル觸準による一炭酸化素の分解
、












C鍾HExp.軍 1駐o.n 3?.0 88.4
..Enp.z iss.o s{.3 AA.S
"庶 戸.3. 19i.0 9Lo F?.n
.,t;.ｵa 173.3 6.9 $fi,1
函一EΨ ・5 130.1 a6.? 了5.5
Cnt..川F.cp.1 18n.a ilit .79.0
r・Exp2 191.0 S'F.a 85.7
2Pち殆 ん ど80曽90%まで抑 制型的 にWin;るので ある。之 を前報 に於 て何の貰襲 も高 々25～
30汚まで しか抑制型的 に逕行 しない事賚 りと對照す る時,吾 人の豫想は.r一一.しく的 中せ る事が解
るの であ る.曩 に瞽 人は2550%のNi〔NO3}2溶液に10～20晋の珪酸 ゲル.を投 入 して限媒 を調.
製 し,‡ を弔ひて反應 逑度 を測 定 した.然 るに此のh1]には前報 に於 けるが 如 く一吹 反鰹{,.分
數次 購 等 が歴 然 と現 はれて來 たの である(紙面の鯛 係」・發表せす)・ 皀卩Ni(N⊂.P・}・溶液が 漫厚
な る揚合 には珪酸 ゲルの上 に於 て膂 通の結品 欣のNiが 出來るのであつて,此 の實驗 事實は吾
人 の信念 に強 き根底 を與 へて くれ る もの と信tる.
次 に反愍の最 壕に少 し く(10傷除)現はれ る一次反應で あるが,之 がb;ihiを一:'1'1S2反應の活性
1'1心のft=frayすべ きで あるか,或 は低壓 に よる(1)式の一次 式1ビ1りに よるとすべ きか,xは
反應遲 きため時enの測定等 に誤 差多 き爲 とすべ きかは个の所 判然 しない.之 が解決は次報に讒
らうと思ふ.
〔II〕窪 川AはPtに よるC11、の分解 に於て,一 般抑 制輙 應式ll,(1)及其の誘導式'21




が よ く適 用され ることを認 めた(k'mはkmの 實川針敏)。而 して 之 を 設明す る爲に,.r度前
9)持 殊な買驗は除 く・例へば逗乖置後1;於てなされた買驗e.P・1夥
】0)(1)式に於てrが 小なる時1雛邊の分母は1とな りて〔り式はr次反驕1鰔 となる・
1・1・)・Q)式・ 魁 一… 探件を代・すると猫 ・会Ll缶1;砺 ・一驪 嘸 彫 ・
・る。・・画 伽.鮴 撒 ・囎 ・・讐 一聖 り・ち辛 一牆 ・・ろ・之
等の 式 は1.an(;nmirの理 論 よb賽 易 に導 き得 る式 で あ る・
_338一
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(李,永光)珪 酷ゲルを憺腱 とせる昌ツケル觸媒による一酸化炭素の分解`厘 載)ld7
報に於 ける不可逆 的抑 制作 旧の如 き ものが此の揚 含に も生する とrへ,從 つて特 に活性な る活
性中心の存:在を偶定 して,(3)及(a).式に相 常す る式 を誘導 したので ある.1;り个 瀞人の場 合が
之等の式isa;て嵌 まると假定 して,、'一km鬪の直線の傾斜 よ り,n(之を抑制 指敏 と命名する事





























Y4に於て注意すぺ きは 伽lL1即 ち還 元直後 に於け る測定 に於 てP3n>1に あつて]ixp.2
以uはn<iな る事で ある.8り上逋の 如 く窪川氏はn>1な る揚 含を,不可逖的吸着作用を有す
る活性 中心の 混在に よる もの と.して之P'G明した.著者の揚合に於て 不可逆吸ノ嵜作 用がExp.1
に於 てのみASiLて ゐ ることは 前報1.こ於 て既に誰 明せ られた る所で ある.;,故1ζ本研究は窪 川
氏め所 詭 を直接證せ る もの と云ふ ことが 出來 よう・ 乂Exp・2以 陵はn〈1な る事實 より觸媒
の表画は殆ん ど均 一ｫな つてゐる と考へ られる・斯か る觸媒 を以 てすれ ば此の 反應の温度.係敏
も容 易 に決 定 し得 られ る事 と信す る.:,故に此の反應の エ ネルギ ー關係 も此の研JLの績行 にu<
つて明かにな るで あ らう.次 に療短 の作lllであるが,之 に對する詳 しき報告は次 報に護 り,茲
には單に婚艦 なき場合 とある場合 とを¥'ii;に つき其 の反應逑度 を比較せ るに,後 者のYYII
が約4017;6大なる場 合がある事 を述べて置 くに止 め る・
總 括
(i)珪 酸 ゲル を擔 磁 とせ'る¥i鵬 媒を川ぴ・一酸iヒ炭素の分解反應 を290。附近 に於て反應
動 力學的 に研 究 し】た. ,
(2)..L記の觸媒を用ひれぽ分解の殆んど全部が,「抑制型的に進行ナるzと を見iuした.而
して之は著者等の觸媒の製法原理 よi丿すれば,當 然の蹄結であ つ てぞ 堀蝪及.pの研究即ち
Ta}・br民活性中心説の反應動力學的論明に確乎たる根底を與へる ものとした,
1.".)窪川,萌 出.
14》.之は茲 に 螢表 しな い 實驗 に 於 τs阿 様 で あつ た・
t5)第1報113真 參 照.
.μり .前報 の 場 合に.1まilgdCli耐の 複雜 性 の た め に之 が 決 う魚 よ出 裝な か つ た
o
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終に臨み,終 始御懇協なる匐指導を賜は4Y二る糊場先生に厚 く感謝致します.禽 ほ本研究は闘本學術擬
・興會觸媒委員曾(.第13小委員含liご提出したる.論文の丁纏である.
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